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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder efngerelchten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zum Herstellen von dunnwandigen elastischen Formkorpern 

(|7) Es wird ein Verfahren zum Herstellen von dunnwandi- 
gen elastischen Formkorpern aus Polyurethanen durch 
Tauchen eines formgebenden Korpers in eine waSrige 
Polyurethanlatexzubereitung, Koagulieren des Latex auf 
der Oberflache des fornr^gebenden Korpers, gegebenen- 
falls Waschen und Harten der abgeschiedenen Schicht 
aus koaguliertem elastomerem Polyurethan und Abtren- 
nen der Schicht als salbsttragende Folie von dem formge- 
benden Korper beschrieben, bei dem man auf der Ober- 
flache des formgebenden Korpers eine Schicht eines 
Elektrolyten als Koaguliermittel erzeugt, den so vorbe- 
handelten formgebenden Korper in einen waHrigen Latex 
eines Polyurethans taucht, das aus einem Diisocyanat 
und aus einem polymeren Diol mit einem Molekularge- 
wicht von 500 bis 5000 entstandene Einhelten enthalt und 
das ionogene Gruppen aufweist, wobei die mittlere Tell- 
chengroRe des Latex 50 bis 300 nm betragt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bciriffi ein Vcrfahren zum Herslellen von dunnwandigen elastischen Formkorpem durch Tauchen eines 
formgebenden Korpcrs in eine wafirige Latexiauchzubcreiiung und Koagulieren des Latex auf der Oberflache des form- 
s gebenden Korpers. Dabei bildet sich eine zusammenhangende, dichte, undurchlassige Schicht aus einem Elastomercn 
auf dcr Oberflache des formgebenden Korpers aus. 

Der formgebende Korper wird aus der wSBrigen Latextauchzubcreitung entnommen, gewaschen, getrocknet, der ihn 
einhiillende Polymerisalfilm gehartet, anschlieBend vom Formkorper abgezogen und gegebenenfalls gewaschen, ge- 
trocknet und gepudert bzw. chloriert. 
10 Die Koagulation des abgcschiedcncn Films kann thermisch odcr durch Kontakt mit Elektrolyten erfolgen. Zweckma- 
Big wird bci der Elektrolytkoagulation der formgebende Korper zuerst in ein Eleklrolytbad gctauchl. gegebenenfalls ge- 
trocknet und dann in die Latexzubereitung getaucht. 

Bisher war es allgemein iiblich, Latices bzw. Dispersionen von Dienpolymeren, insbesondere Naturkautschuklatex, 
einzusetzen, da diese bcsonders gute raechanische Eigenschaftwi, wie hohe Dehnbarkeit, niedrige Zugkrafte bei Dehnun- 
15 gen bis 500% und eine hohe ReiBkraft aufwcisen. Inzwischen stellte sich heraus, daB die aus diesen Latices, besonders 
aus Naturkautschuklatex, erhaltenen elastomercn Formkorper bei einem nicht unbeachtlichen Tfeii der mit ihnen in Be- 
riihrung kommenden Personen Ailergien hervorrufen. Man hat deshalb bereits u. a. Polyurethane zur Hcrstellung der 
Formkorper eingesetzt. 

In der WO 89/08672 wird die Hcrstellung von Hlmprodukten, wie Handschuhen und Kondomen, aus bestimmten Po- 
20 lyunethanen beschriebcn. Die Polymeren werden aus Losung in oiganischen Losemitteln abgeschieden. 

Auch in der US-A 4 463 156 wird die Hcrstellung von PolyurethanformkSrpem aus Lbsungen beschriebcn. 

In der EP- A 257 225 wird die Hcrstellung von HohlkOrpem, Rachengebilden und Elastomerfadcn aus Polyurethanla- 
tices beschriebcn. Die Latices werden thermisch an der Oberflache des zu beschichtenden bzw. des formgebenden Kor- 
pers zu einer kontinuicrlichen Polyurethanschicht koaguliert. 
25 In der EP-A 404 371 werden Polyurethandispersionen beschrieben, die zur Hcrstellung von Beschichtungsmassen, 
Klebstoffen und Bindcmitteln fiir partikclformige GUter verwendet werden. 

GemaB der WO 95/06082 werden diinnwandige elastomere Gegenstande aus waBrigen anionischen Polyurethandis- 
persionen durch Koagulation an Salzen mehrwertiger Kationen heigestelit Die PartikelgroBeder Dispersionen muB gro- 
Ber als 0,3 ^m sein. 

30 Von J.S. Sadowski et al wird in dem Artikel "Polyurethane Latexes for Coagulation Dipping" in Elastomerics, August 
1978, Seite 17 bis 20, die Hcrstellung von Handschuhen aus Polyurethan-Dispersionen beschrieben. Eine Hcrstellung 
von medizinischen Handschuhen aus einer selbstemulgicrenden, wafirigen Polyurcthan-Dispersion im groBtechnischen 
MaBstab ist jedoch bisher nicht bekannt geworden^ da die eingesetztcn Polyurethandispersionen entwcdcr cinen sehr ge- 
ringen Verartieitungsspiclraura (pot life) habcn odcr aufgrund einer zu hohcn ElcktrolytstabiUtat nicht im T^uchvcrfah- 

35 ren koaguliert werden konnen oder aber die erhaltenen Filmc keine ausreichende Elastizitat fiir die Verwendung zu hoch- 
elastischen Handschuhen aufwcisen. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Vcrfahren zum Hcrstcllcn von dunnwandigen elastischen Formkorpem aus Polyu- 
rcthancn vorzuschlagen, das dichte, undurchlassige Produkte mit hoher Dehnbarkeit und geringen Zugkraftmodulen un- 
terhalb der ReiBgrenze liefert, die ftei von Naturkautschukalleigenen sind, 

40 Gegenstand der Erfindung ist ein Vcrfahren zum Herstellen von dunnwandigen elastischen Formkorpem aus Polyuret- 
hanen durch Tauchen eines formgebenden Korpers in cine waBrige Polyurethanlatexzubereitung, Koagulieren des Latex 
auf der Oberflache des formgebenden Korpers, gegebenenfalls Waschcn und Harten der abgeschiedenen Schicht aus ela- 
stomerem Polyurethan und Abtrennen der Schicht von dem formgebenden Korper als selbsttragende Folic. 

Das erfindungsgemaBe Vcrfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man auf der Oberflache des formgebenden KGipers 

45 eine Schicht eines Elektrolyten als Koaguliermittel erzeugt, den so vorbchandcltcn formgebenden Korper in cinen waB- 
rigen Latex eines Polyurcthans taucht, das aus einem Diisocyanat und einem polymeren Diol mit einem Molekulaige- 
wicht von 500 bis 5000 cntstandenc Einhcitcn cnthfilt und das ionogenc, besonders anionogene Gruppen aufweist, wobei 
die mittlere TbilchengrOBe des Latex 50 bis 300, vorzugsweisc 80 bis 270 nm betrSgt. 

Das polymere Diol ist bcvorzugt ein Polycthcr- oder Polyestcrdiol, als Polyetherdiol wird Polytctrahydrofluan beson- 

50 ders bcvorzugt. 

Gegebenenfalls kann das Polyurethan neben den aus polymeren Diolen entstandenen Einheiten zusalzlich Einheiten 
aus niedermolckularen Diolen mit einem Molekulargewicht von etwa 60 bis 500 enthalten. 

Das Molverhaltnis von Diisocyanat zu polymercm Diol Ucgt vorzugsweise im Bereich von 0^ : 1 bis 5 : 1. 

ErfindungsgemaB wird auch ein diinnwandiger elastischer Formkorper aus durch Koaguladon abgcschiedenem Polyu- 
55 relhanlatcx vorgeschlagen, wobei das Polyurethan aus einem Diisocyanat und einem polymeren Diol mit einem Moleku- 
largewicht von 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und auBerdem ionogene Gruppen aufweist. 

Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Diole vomehmiich hohermolekulare Diole in Betracht, 
die ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3500 haben. 

Bei den polymeren Diolen handell es sich unLer anderem uin Polyesterdiole, die z. B. aus Ullmanns Encyclopadie der 
GO technischen Chcmic, 4. Auflagc, Band 19, Scitcn 62 bis 65, bekannt sind. Bcvorzugt werden Polyesterdiole eingesetzt, 
die durch Umsctzen von zweiwcrtigcn Alkoholen mit zweiwcrtigen Carbonsauren erhalten werden. Anstelle der freien 
Dicarbonsauren ktinncn auch die entsprechenden Dicart)onsaureanhydride oder entsprechende Ester von niederen Alko- 
holen Oder deren Gemische zur Hcrstellung der Polyesterdiole verwendet werden. Die Dicaibons&irea k5nnen alipha- 
tisch. cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z. B. durch Halogenatome 
65 oder C1-C20 Alk(ea)ylgnippen substituiert und/oder unges&ttigt sein. Als Beispiele hierfUr seien goiannt: 

Korksaure, Azelainsfiurc, PhtbalsSurc, Isophthals§ure, FhthalsSuieanhydrid, Ibtrahydrophthalsaureanbydrid, Hexahy- 
diophthalsSureanbydrid, Ibtrachlorphthalsaureanhydridt EndomethylentetrahydrophthalsEurcanhydrid, Glutars&irean- 
hydrid, MaleinsSure, Maleinsaureanhydrid, FumarsSurc und dimere Fetts^uren. Bcvorzugt werden Dicarbonsauren der 
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allgenieinen Formel H0OC-(CH2)y-C0OH, wobei y eine Zahl von I bis 20, bcvorrugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, 
B. Bcmstcinsaurc, Adipinsaurc, Dodccandicarbonsaurc und Scbacinsaurc. 

Als niedermolekulare Diolc kommen z. B. Ethylenglykol, Propan-l,2-diol, Propan-1.3-diol, Butan-l,3-diol, Bulen- 
1,4-diol, Butin-l,4-diol, Pentan-l,5-diol, Neopentylglykol, Bis-(liydroxymethyl)-cyciohexane wie l,4-Bis-(hydroxyme- 
thyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan- 1,3-diol, Methylpentandiole, femcr Diethylenglykol, THethylenglykol, Tetraethylen- 
giykol, Dipropylenglykol und Dibutylenglykol in Bctracht. Bevorzugt wcrdcn Alkohole der allgemeinen Formel HO- 
(CH2)x-OH, wobei x eine Zahl von 2 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl isl. Beispiele hierfur sind Ethylenglykol, Bulan- 
1,4-diol, Hexan-l,6-diol, Octan-l,8-diol und Dodecan-l,12-diol. 

Femer kommen auch Polycarbonatdiole, die z. B. durch Umsetzen von Phosgen mil einem UberschuB an niedermole- 
kularen Alkoholen erhallen werden k5nnen, in Betracht. 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lactonbasis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisatc von Lactonen, 
bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufweisendc Anlagerijngsprodukte von Lactonen an geeignete difunktio- 
nelle Startermolekule handelt, Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen der allge- 
meinen Formel HO-(CH2)2-COOH ableitcn, wobei z eine Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele sind e-Caprolacton, ^Propio- 
lacton, Y-Butyrolacton und/oder Methyl-e-caprol acton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponaiten sind z. B. 
die vorstehend als Aufbaukomponente fiir die Polyesterdiole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die 
entsprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyether- 
diole konnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt werden. Anstelle der Polymerisate von Lac- 
tonen k6nn«i auch die entsprechenden Polykondensate von Hydroxycarbonsauren eingesetzt werden. 

Als polymere Diole kommen bevorzugt Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesondere durch Polymerisation von 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Ifetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin crhaitlich. Besonders bevor- 
zugt wird Polytctrahydrofiiran eines Molekulaigewichts von 250 bis 5000, vor allcm von 500 bis 4500. Wenn Ethylen- 
oxid als Comonomcrcs eingesetzt wird, so sollle cs nur in Mengen von weniger als 3% des festen Polyurethans darin ent- 
halten sein. Ebenfalls geeignet sind Dihydroxyolefine, Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze. 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Poiyurethane lassen sich erhohen, wenn neben den polymeren Diolen noch 
niedermolekulare Diole mit einem Molekulaigewicht von etwa 60 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200. eingesetzt wer- 
den. 

Hierfur sind vor allem die fur die Herstellung von Polyestetdiolen genannten Alkandiole geeignet, wobei die unvcr- 
zweigten Diole mit 2 bis 12, bevorzugt 4 bis 6 C-Atomen undeiner geradzahligen Anzahl von C-Atomen bevorzugt wer- 
den. 

Zum Erreichen der erforderlichen Dehnung ist es wesentlich, daB das Verhaltnis der Diisocyanate zu den polymeren 
Diolen 0,5 : 1 bis maximal 5 : 1 betragL Die Summe aus Urethan- und HarnstofFgnippen sollte 0,5 bis 3, bevorzugt 1,0 
bis 2,2, besonders bevorzugt 1,2 bis 1,8 mol/kg Fcststoflf bctragcn. Um eine ausreichende Wasserdispergierbarkeit der 
Poiyurethane zu gewahrleisten, enthalten die Poiyurethane neben den genannten Komponenten noch solche, die wenig- 
stens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in hydrophile Gruppen uberfuhren laBt. Im folgenden Text wird 
der Begriff "hydrophile Gruppen oder potentiell hydrophile Gruppen" mil "(potentiell) hydrophile Gruppen" abgekiirzt. 
Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesentlich langsamer, als die hydrophilen Gruppen der 
Monomeren, die zum Aufbau der Polyraerhauptkette dienen. 

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der reaktiven Komponenten 
wird im allgemeinen so bemessen, daB die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Menge aUer 
Reaktionspartner, 30 bis 1000, bevoi2Ugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 80 bis 300 mmol/kg betragt, Bci den (po- 
tentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt um (potentiell) ionische bzw. ionogene hy- 
drophile Gruppen handeln. 

Als nichtionische hydrophile Gruppen kommen insbesondere Polyethylenglykolether aus vorzugsweise 5 bis 100, be- 
sonders 10 bis 80 Ethylcnoxideinheiten, in Betracht Der Gchalt an Ethylenoxideinheiten sollte 3%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Polyurethans, nicht tiberschreiten; bevorzugt sollte er unter 1% Uegen. Bevorzugte \&rbindungen mit 
ntchtionischen hydrophilen Gruppen sind die ReakUonsprodukle aus einem Polycthylenglykol und einem Diisocyanat, 
die einen endstMndigoi vereCherten Polyethylenglykolrest tragen. 

Ionische hydrophile Gruppen sind vor allcm anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die Carboxylat- und die Phospho- 
natgruppe in Form ihrer Alkali- oder Aminoniumsalze sowie kationische Gruppen wie Ammoniumgruppen, insbeson- 
dere protonierte lertiare Aminogruppen oder quartare Ammoniumgruppen. 

Potentiell ionische bzw. ionogene hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache Neutralisations-, 
Hydrolyse- oder Quatcmicrungsreaktioncn in die obcn genannten ionischen hydrophilen Gruppen Uboiiihren lassen, 
also z. B. Carponsauregruppen, Anhydridgruppen odertertiSre Aminogruppen. 

Als (potentiell) kationische bzw. kationogene Verbindungen sind vor allem solche mit tertiaren Aminogruppen von be- 
sonderer praktischer Bedeutung, z. B. 'IYis-(hydroxyalkyl)-amine, N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-alkylamine, N-Hydroxyal- 
kyl-dialkylamine, THs-(aminoalkyl)-amine, N,N-Bis-(aminoalkyl)-alkylamine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei die 
Alkylreste und Aikandiylgruppen dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. 
Weilerhin kommen terliare StickstofTalome aufweisende Polyelher in Betracht. Derartige Polyelher weisen iin allgemei- 
nen ein zwischen 500 und 6000 Uegcndes Molgewicht auf. 

Diese tertiaren Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starken Mineralsauren wie Phosphorsaure, Schwefel- 
saure. Halogen wasserstofFsauren oder starken organischcn Sauren oder durch Umsetzung mil geeigneien Quatemie- 
rungsmitteln wie Ci- bis C^-Alkylhalogeniden, z. B. Bromiden oder Chloriden. in die Ammoniumsalze UbergefUhrt. 

Als Verbindungen mit (potentiell) anionischen Gruppen kommen Ublichenveise aliphatische, cycloaliphatische, arali- 
phatische oder aromatische CarbonsSurea und Sulfons^uren in Betracht, die mindestens eine alkoholiscbe Hydroxyl- 
gruppe oder aber mindestens eine primSre oder sekundare Aminogruppe tragen, Bevorzugt werden Dibydroxyalkylcar- 
bonsSuren, vor allem mit 3 bis 10 KohlenstofFatomen, wie sic auch in der US-A 3 412 054 beschrieben sind. 

Insbesondere werden Verbindungen der allgemeinen Formel 
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HOR^— C— R^OH 
<!;00H 

in welcher R' und fur C]- bis C^-Alkandiylgruppen und R^ fiir eincn bis CV-Alkylresi stelit, und vor allem Dime- 
thylolpropionsaure (DMPA) bevorzugt. Weiterhin eignen sich enisprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydrox- 
10 yphosphonsaurcn wie 2,3-Dihydroxy-propanphosphonsaure. Auch geeignet sind Dihydroxyvcrbindungen mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 10.000 mit raindestcns zwei Carboxylatgruppen, wie sie aus der DE-A 39 11 827 bekannt 

sind. 

Als Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen koinmen Aiiiinocarbonsauren wie Lysin, p- 
Alanin, die in der DE-A 20 34 479 genannten Adduktc von aliphatischen diprimaren Diaminen an (X,p-ungesattigte Car- 
is bonsauren wie die N-(2-Aminoethyl)-2-amino-propansaurc, die entsprechenden N-Aminoalkyl-aminoalkansauren so- 
wiedie Aminoalkylamino-C2-C3-alkansulfonsauren, wobei die Alkandiylgruppen 2 bis 6 KohlenstofFatome enthalten, in 
Betracht. 

Sofern Verbindungen mit ionogenen Gruppen eingesctzt wcrden, kann deren Uberfiihrung in die ionische Form vor, 
wahrcnd, jedoch vorzugsweise nach der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionisierten \ferbindungcn in der Rc- 
20 aktionsmischung haufig nur schwer losen. Besonders bevorzugt liegen die Carboxylgruppen in Form ihrer Alkali- oder 
Aramoniumsalze vor. 

Die zur Herstellung der Polyurethane eingesetzten Diisocyanate sind fur diesen Zweck allgemein bekannt und ge- 
brauchlich. Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NC0)2, wobei X fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlen- 

25 stoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 1 5 Kohlenstoffatomen steht. Beispicle derartiger 
Diisocyanate sind Tfetramcthylendiisocyanat, Hcxamcthylendiisocyanat, Dodccamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocya- 
nato-cyclohexan, l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-C4-tsocyanato-cyclo- 
hexyl)-propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanato-benzoU 2,4-Diisocyanato-toluol, 2,6-Diisocyanato-toluol, 
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 2,4'-Diisocyanato-diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, Tfetramethylxylylendiiso- 

30 cyanat, die Isomeren des Bis-(4-isocyanato-cyclohexyl)methans wie das trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans-Iso- 
mere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Von diesen Vertretem werden Hexamethylendiisocyanat, l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohe- 
xan und Bis-(4-isocyanato-cyclohexyl)methan besonders bevorzugt. 
Als Gemische dicser Isocyanate sind besonders die Mischungcn der jewciligen Struktisomeren von Diisocyanatoio- 

35 luol und Diiscocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere die Mischung aus 80 mol.-% 2,4-Diisocyanato- 
toluol und 20 mol.-% 2,6-Diisocyanato-toluol geeignet Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocyanaten 
wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanato-toluol mit aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyanaten wie 
Hexamethylendiisocyanat oder IPDI besonders vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsvcrhaltais der aliphatischen 
zu aromatischen Isocyanaten 4 : 1 bis 1 : 4 betragt. 

40 Ans telle von Diisocyanaten kann man auch Isocyanate einsetzen, die nebcn den freien Isocyanatgruppen weitere, ver- 
kappte Isocyanatgruppen, z. B. Uretdion- oder Carbodiimidgruppen tragen. 

Im allgemeinen werden aliphatische, cycloaliphatische oder gemischt aliphatisch/cycloaliphatische Diisocyanate als 
einzige oder im Gemisch mit anderen Diisocyanaten bevorzugt. 

Fiir den gleichen Zweck konnen auch als Reaktionsteilnehmer dreiwertige und vierwertige Isocyanate eingesetzt wer- 

45 den. HandelsUbliche Verbindungen sind beispielswcise das Isocyanurat oder das Biuret des Hexamethylcndiisocyanats. 
Verbindungen, die gegebenenfalls mitverwendct werden, sind Monoisocyanate, Monoalkohole und Monoamine. Im 
allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol.-% bczogen auf die gcsamte Molmenge der eingesetzten reaktiven \fer- 
bindungen. Diese monofunktionellen Verbindungen kSnnen weitere fiinktionelle Gruppen wie olefinische Gruppen oder 
Carbonylgruppen tragen und zur EinfUhrung von funklionellen Gruppen in das Polyurethan dicncn, die die Dispagie- 

50 rung bzw. die Vemetzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurelhans ermoglichen. In Betracht kommen 
hierfur Verbindungen wie Isopropenyl-ot,a-dimethyl-benzylisocyanal, Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmetha- 
crylat. 

Zur Kettenveriangerung oder Vemetzung kGnnen bei der Polyurethanhcrstellung weiter reaktive Komponcnten mit 
zwei oder mehrcrcn reaktiven Gruppen in kleinercn Mengenantcilcn eingesetzt werden. Es sind im allgemeinen mehr als 

55 zweiwertige nicht-aromatische Alkohole, Amine rait 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen sowie 
Verbindungen, die nebcn einer oder mehreren alkoholischen Hydroxylgruppen eine oder mehrere primare und/oder se- 
kundare Aminogruppen tragen. 

Alkohole mil einer hoheren Wertigkeit als 2, die zur Einslellung eines gewissen Verzweigungs- oder Vemetzungsgra- 
des dienen konnen, sind l. B. Triiiielhylolpropan, Glycerin oder Zucker. 

60 Fcmcr kommen Monoalkohole in Betracht, die nebcn der Hydroxylgnjppc cine weitere gegenuber Isocyanaten reak- 
tive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer oder mehreren primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, z. B. Mo- 
noethanolamin. 

Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen warden vor allem dann eingesetzt, wenn die 
KcttenverlSngerung bzw. Vemetzung in Gegenwart von Wasscr stattfinden soil, da Amine in der Rcgcl schnellcr als Al- 
es kohole oder Wasser mit Isocyanaten rcagieren. Das ist hUufig dann crfordcriich, wenn wHBrigc Dispcrsioncn von vcmetz- 
ten PblyurethancD oder Pblyurethanen mit hohem Molgewicht gewUnscht werden. In solchen Fallen geht man so voi; daB 
man Pr&polymere mit Isocyanatgruppen herstellt, diese rasch in Wasser dispeigiert und anschlieBend durch Zugabe von 
Verbindungen rait mehreren gegenUber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen verlSngert oder veraetzt 
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Hierxu gceigncle Amine sind ini allgemeinen polyfunktionelle Amine dcs Molgewichtsbereichs von 32 bis 500, vor- 
zugswcisc von 60 bis 300, wclchc mindcstcns zwci primarc, zwci sckundarc odcr cine primarc und cine sckundarc Ami- 
nogruppe enthaltcn. Beispielc hicrfiir sind Diamine wie Diaminoelhan. Diaminopropane, Diaminobutanc, Diaminohe- 
xane, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 3-AminomeUiyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexylamin (Isophorondiamin, IPDA), 
4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan, 1 ,4-Diaminocyclohexan, Aminocthylelhanolamin. Hydrazin, Hydrazinhydrat oder 5 
Triaminc wic Dicthyleniriamin oder l,8-Dtamino4-aminomcthyl-ocian. 

Die Amine konnen auch in blockiertcr Form, z. B. in Form der enisprechenden Ketimine (CA-A 1 129 128), Keiazine 
(US-A 4 269 748) oder Aminsalze (US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweisc in der 
US-A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Po- 
lyurethane zur Kettenverlangerung der Prapolymeren eingeselzt werden konnen, Bei der Verwendung derartiger ver- lO 
kapptcr Polyamine werden diese im allgemeinen mit den Prapolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt und diese 
Mischung anschlieBend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Dispersionswassers vermischt, so daB hydroly- 
tisch die entsprechenden Polyamine frcigesetzt werden. 

Bevorzugt werden Gemischc von Di- und TViaminen, insbesondere Gcmische von Isophorondiamin und Diethylen- 
triamin. is 

Die Polyurethane enthalten bevorzugt kein Polyamin oder bis zu 10, besonders bevorzugt 4 bis 8 mol.-%, bezogen auf 
die Gesamlinenge der mit Isocyanatgruppen reationsfahigen Komponenten, eines Polyamins mil mindestens 2 gegen- 
Qber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen als Verlangerungs- bzw. Vernctzungskomponente. 

Fiir den gleichen Zweck konnen auch dreiwcrtige und vierwerlige Isocyanate eingesetzt werden. HandeLsubliche \fer- 
bindungcn sind beispiclsweise das Isocyanurat oder das Biuret dcs Hexamethylendiisocyanats, 20 

Reaktions komponenten, die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate, Monoalkohole und primSrc 
und sckundarc Amine. Im allgemeinen betrSgt ihr Anteil maximal 10 moL-%, bezogen auf die gesamte Molmcngc der 
Komponenten. Diese monoftinktiondlcn Verbindungen tragen ublicherwcise weitere fiinkiionelle Gruppen wie olefini- 
sche Gruppen oder Carbdnylgruppen und dienen zur Einfiihrung von funktioncllen Gruppen in das Polyurethan, die die 
Dispcrgierung, bzw. die Vemetzung oder weitere polymeranaioge Umsetzung des Polyurethans crmoglichen. In Betracht 25 
kommen hierfUr Monomere wie Isopropenyl-a.a-dimethyl-benzylisocyanat (TMI) und Ester von Acryl- oder Metha- 
crylsaure wie Hydroxyethylacrylat (xier Hydroxyethylmethacrylat 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie das Molekulaigewicht der Polyurethane durch 
Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomeren sowie des arithmetischen Mittels der Zahl der reaktiven fiink- 
tionellen Gruppen pro MolekOl eingestellt werden kann. 30 

Die eingesetztwi Komponenten tragen im Mittel ublicherwcise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, besonders bevorzugt 
2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktioncUe Gruppen, die mit Isocyanaten in ciner Additionsrektion reagieren konnen. 

Normalerweise werden die Komponenten und ihre jeweiligen Molmengcn so gewahlt, daB das Verhaltnis der Mol- 
mcngc an Isocyanatgruppen zur Molmcngc der funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsrcaktion 
reagieren konnen, 0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5 : 1, insbesondere 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders 35 
bevorzugt wird ein Verhaltnis, das mogUchst nahc bei 1 : 1 liegt. 

Die Poly addition der Komponenten crfolgt im allgemeinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 180*'C, bevorzugt 
50 bis \50°C unter Normaldruck oder autogencm Druck. Die erforderlichen Reaktionszeitcn konnen sich iiber wenige 
Minuten bis einige Stundcn erstreckeo, Zur Beschleunigung der Rcaktion der Diisocyanate konnen die ublichen Kataly- 
satoren, wie Dibutylzinndilaurat, Zinn-II-octoat oder Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, verwendet werden. Als Polymerisati- 40 
onsapparate kommen RUhrkessel in Betracht, insbesondere dann, wenn durch Zusatz von Loseraitteln fiir cine niedrige 
Viskositat und eine gute Warmeabfuhr gesorgt ist. 

Wird die Rcaktion in der Masse durchgefuhrt, eignen sich aufgrund der meist hohen Viskositaten und der meist nur 
kurzen Reaktionszeitcn besonders Extruder, insbesondere selbstreinigende Mehrschneckcncxtrudcr. 

Bevorzugtc Lbsemittel sind mit Wasser unbcgrcnzt mischbar, wcisen cinen Sicdepunkt bei Normaldruck von 40 bis 45 
100°C auf und reagieren nicht oder nur langsam mit den Reaktionsteilnehmem. 

Meistens werden die Dispo^ionea nach einem der folgenden Verfahren hergestcUt: Nach dem "Acetonverfahren" wird 
in einem mit Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 100*'C siedenden LSsemittel, insbesondere Aceton, aus den 
Komponenten ein ionischcs Polyurethan hcrgestellL Es wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Dispersion bildet, in 
der Wasser die koharente Phase darstellt 50 

Das "Prepolyrner-Mischverfahren*' unterscheidet sich vom Acetonverfahren darin, daB nicht ein ausreagiertes (poten- 
ticll) ionischcs Polyurethan, sondem zunachst ein Prepolymeres hcrgcstcllt wird, das Isocyanatgruppen tragt. Die Kom- 
ponenten werden hicrbei so gewahlt, daB das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu damit reaktiven Gruppen gr&Bcr als 1,0 
bis 3, bevorzugt 1,05 bis 1,5 betragt Das Prepolymere wind zuerst in Wasser dispergiert und anschlieBend gegebenenfalls 
durch Rcaktion der Isocyanatgruppen mit Aminen, die mchr als 2 gcgeniiber Isocyanaten reaklive Aminogruppen tragen, 55 
vernetzt bzw. verzweigt oder mit Aminen, die 2 gcgeniiber Isocyanaten reaktive Aminogruppen Uragen, verlangert, Eine 
Kettenverlangerung findet auch dann stall, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diescm Fall werden Isocyanatgruppen zu 
Aminogaipf>en hydrolysiert, die mit noch verbliebenen Isocyanatgruppen des Prepolymeren unter Kettenverlangerung 
reagieren. 

Ublicherwcise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans cin organischcs Loscmittel verwendet wird, der groBtc 60 
Teil des Losemittels aus der Dispersion entfernt, beispielsweisc unter Destination unter vermindcrtem Druck. Bevorzugt 
weiscn die Dispersionen eincn Loscmittclgchall von wcnigcr als 10Gew.-% auf und sind besonders bevorzugt frei von 
Lfiscmitteln. 

Die Dispersionen haben im allgemeinen eincn Fcststoffgchalt von 10 bis 75, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und cine 
Viskositat von 10 bis 500 mPa • s (gcmessen bei ciner Tfcmperatur von 20°C und einer Schergeschwindigkcit von 250 65 

Hydrophobe HilfsmitteU die unter UmstSnden nur schwierig homogen in der fertigen Dispersion zu verteiioi sind, 
z. B. Kondrasationsharze aus Aldehyden und Phenolen bzw. Phenoldcrivaten oder Epoxidharze und weitere Polymere, 
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die in Polyurcthandispersioncn x. B, als Haftungsverbesserer dicnen, konnen dein Polyurethan oder dem Prepotymeren 
bcrcits vor dcm Dispcrgicrcn zugcsctzi wcrdcn. Die Polyurcthandispersioncn konnen handclsUblichc Hilfs- und Zusatz- 
stoffe wic Treibmittel, Entschaumer, Einulgatoren, Verdickungsmittel und Thixotropiennitlel, Farbmiuel wie Farbsloffc 
und Pigmente enthalten. 

5 Die Verarbeitung der Polyurethandispersionen zu elastischen Formkorpern erfolgt in an sich bekannter Weise durch 
Tauchcn. Dazu winl zunachsi auf dcr Oberflache dcs formgcbcndcn Tauchkorpcrs cine Schicht eines Elcktrolytcn als 
Koaguliermiucl erzeugt, zweckmaSig durch Tauchen in eine waBrige Losung des Elektrolyten und TVocknen des Adsor- 
bats. 

Als Eleklrolyte eignen sich unter anderem Salze einwertiger oder mehrwertiger Kationen wie Calciumnitrat, Calcium- 

10 chlorid, Aluminiumsulfat, Magnesiumnitrat oder Zinknilrat, die bevorzugt gute Wasserloslichkeit aufweisen, sowie Bro- 
ensted-Sauren, insbcsonderc starke, wie Ameisensaure, Essigsaure oder Milchsaurc. Auch Gemischc solchcr Elektrolytc 
kommen in Betracht. Als Losemittel kommen niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol, Wasscr und deren Gemische in 
Beu^cht. Um zu vermeiden, daU sich die Koagulicnniltellosung beim Ablaufen vom Formkorper zusammenzieht und 
nicht gleichmaUig benetzt, cnthalt die VortauchlSsung in der Regel in an sich bekannter Weise ein Netzmittel (z. B. et- 

15 hoxylierte Alkylphenole wie Lutensol® A? 10). Sie kann zusatzlich, um das Auskristallisieren von Salzen zu verhindern, 
eine niedermolekulare fliissige organische Saure, z, B. Essigsaure, enthalten, Als Material fiir den zu tauchenden Form- 
korper hat sich Glas, Porzellan, Keramik oder Leichtmetall bewahrt. Haufig sind diese Materialien auch mit einem Tfex- 
lilfasergewebe umhUUt, das als Grundlage fur den spSteren 'Riuchartikel dicnt. Auch bcheiztc Formkorper kommen in 
Betracht Die Temperatur der waBrigen Latextauchzuberatung in die der Formkorper beim crfindungsgemaBen Vferfah- 

20 ren eingetaucht wird, betragt in der Regel 10 bis 40, meist 10 bis 30*'C. Nach dem crfindungsgemaBen Tbuchen in die 
waBrigen Latextauchzubercitungen wird in der Regel der auf der Formk6rperoberflache abgeschiedenc Polymerisatfihn 
in Wasser gewaschen, getrocknet, in heiBer Luft gchartet und abschlicBend abgezogen, gegebenenfalls nochmals in Was- 
ser gewaschen und bci Bedarf g^udert bzw. chloricrt. Es kann auch mehrmals nacheinander getaucht werden, um be- 
sonders hohe Filmdicken zu erzielen. 

25 Die resultierenden Filme zeigen einen verbesserten Griff, wie er insbesondere bei medizinischcn Handschuhen gefor- 
derl wird. Durch Variation des Polymerisatgehalts der waBrigen Latextauchzubereitung kann die fur eine bestimmte 
Filmdicke erforderliche 'Riuchzeit zusatzlich beeinfluBt werden, Hohere Polymerisatgehalte erfordem in der Regel gerin- 
gere T^uchzeiten. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Herstcllung von T^uchartikeln einer Filmdicke von 
0,04 bis 2 mm. Als Tkuchartikel kommen dabei Handschuhe, Kondome, S auger, Luftballons, Fingerlinge etc, in Be- 

30 tracht 

Die folgenden Beispiele erlautem bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung. Wenn nichts anderes angegeben ist, 

sind Prozente und Mengenverhaltnisse in Gewichtseinheiten zu verstehen. 
In den Ausfiihrungsbcispiclcn werden die folgenden Abktirzungen verwendet: 

ADS = Adipinsaure 
35 B14= 1,4-Butandiol 

DBTL= Dibutylzinndilaurat 

DETA = Diethylentriamin 

DK = Durchstechkraft 

DMPA - 2,2-Dimethylol-propionsaure 
40 FG = Feststoffgehalt 

HDI = Hexamcthylendiisocyanat 

HMDI = Dicyclohexylmethandiisocyanat 

EPDA = Isophorondiamin 

IPDI = Lsophorondiisocyanat 
45 LD - Lichtdurchlassigkeit 

M = Moleloilaigewicht 

OHZ = Hydroxylzahl 

FUD-Salz = Natriumsalz der N-(2-Amino-etbyl)-3-amino-propansaure (Addukt von Ethylendiamin an Natriumacrylat) 

RD = ReiBdehnung 
50 RK = ReiBkraft 

RT = Raumtemperatur 

TDI = Tolylendiisocyanat 

TEA = "niethylamin 

VE = vollentsalzt 
55 WF = WeiterreiBfestigkeit 

ZK = Zugkraft (- Modul) 

Die Viskositaten der Dispersionen wurden bei 20**C und einer Schergeschwindigkeit von 250/s mit einem Rotations- 
Rheometer mit konzenlrischen Zylindem (Spindeldurchmesser 38,7 mm, Becherdurchmesser 42,0 mm) gemessen. 

Die TeilchengroBe der Lalexpartikel wurde indirekt durch die Lichtdurchlassigkeit (LD) uber Trubungsniessungen be- 
60 stimml. Hicrzu wurde die Triibung einer Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 0,01 Gcw.-% relativ zu VE- Wasser 
bei einer Schichldicke von 2,5 cm und bei RT bestimmt. 

Die TeilchengroBe wurde altemativ mittels dynamischer Lichttrennung gemessen. Es wurde der mittlere Tfeilchen- 
durchmesser (Zahlenmittcl) als Ergebnis der Kumulantenauswertung erhalten. Die Messungen wuidea bei einCT Konzcn- 
tration voa 0,01% in Wasser mit einem Autosizcr der Fa. Malvern Instruments durchgcfUhrt 
65 Der K-Wert wurde nach der in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Auflage, John Wiley & Sons 
1983, Band 23, Seite 967 bcschriebcnen Methodc bestimmt. Als LSsemittel diente Dimethylformamid. 
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Herstcllungsbeispiel I 

400 g (0.2 mol) eines Propylenoxids der Ol-iZ 56, 20 g (0,149 mol) 2,2-DimeUiylol-propionsaure (DMPA) und 27 g 
(0,3 mol) Butandiol- 1 ,4 wurden in einem Ruhrkolben mil RiickfluBkuhler vorgelegt und auf 4Q°C crwarml. Dazu wurden 
127 g (0,729 mol) Tolylendiisocyanat (20% 2,C-Isomeres, 80% 2,4-Isomeres) gegeben. Nach l80Minuten bei UCC s 
wurdc mil 450 g Accton vcrdiinnt und dcr NCX)-Gchalt dcr erhaltcnen Prepolymerlosung zu 0,60 Gew.-% bestimrat (be- 
rechneter Wert: 0,64%). Dann wurden 12 g (0,12 mol) Triethylamin (TEA) eingeriihrt. Nach 5 Minuten wurde das Pro- 
dukt durch Zugabe von 1100 g Wasser dispergiert. Die Dispersion wurdc durch Destillieren im Vakuum vom Aceton be- 
freit. Die erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 37% und eine mitllere TeilchengroBe von 127 nm auf. 

10 

Herstellungsbeispicl 2 

600 g (0,3 mol) eines Polyesterdiols aus Adipinsaure, Neopentylglykol und Hexandiol-1,6 der OHZ 56, 150 g AceLon, 
0,2 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 27 g (0,3 mol) Butandiol- 1,4 wurden in einem Ruhrkolben mit RuckfluBkuhler 
vorgelegt und auf 40*0 erwarmt. Dazu wurden 89,9 g (0,404 mol) IPDI und 106,7 g (0,404 mol) HMDI gegeben. Nach 15 
1 80 Minuten Ruhren bei 75*'C wurde mit 800 g Aceton verdiinnt und der NCO-Gehalt der erlialtenen Prepolymerlosung 
zu 1,08 Gew.-% bestimmt (berechneter Wert: 1,02%). 

Dann wurden 37,8 g (0,09 mol) einer 40%igcn wSBrigen Losung des Addukts von Ethyiendiamin an Na-Acrylat 
(PUD-Salz) eingeriihrt. Nach 5 Minuten wurde das Gemisch durch Zugabe von 1000 g Wasser dispergiert. Anschlie- 
Bend wurde die Dispersion durch Destillieren im Vakuum vom Aceton befreit. Die erhaltene Dispersion wies ein«i Fest- 20 
stoffgehalt von 43% und eine mittlere TbilchengrOBe von 255 nm auf. 

Herstellungsbeispicl 3 

674,8 g Polytetrahydrofuran (M = 2900; OHZ = 39), 21,46 g DMPA, 100 g Aceton und 0,5 g DBTL wurden auf 60*'C 25 
erwarmt und mit 83,8 g HDI versctzt. Die Mischung wurde 103 Minuten bei 81**C umgesetzt, mit 877 g Aceton vcrdunnt 
und auf 38°C abgckuhlt. Es wurde mit 24,3 g 25%iger NaOH neutralisiert und in 1200 g VE- Wasser dispergiert, Sofort 
danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde wie in Beispiel 1 abdeslilliert. Die Dispersion 
wurde mil 1% eines handelsub lichen Oxydationsschutzmittels vom Typ eines polymeren, sterisch gehinderten Phenols 
(Wingstay LT 40) stabilisiert. 30 

Feststoffgehalt: 40%; LD: 72; Viskositat: 121 mPa • s; pH: 10; K-Wert: 73 Mittlere Teilchengiofie: 187 nm. 

Herstellungsbeispicl 4 

678,6 g Polytetrahydrofuran (M = 2000), 21 ,44 g DMPA, 100 g Accton und 0,5 g DBTL wurden auf 60°C erhitzt und 35 
mit 100 g HDI bei 77**C zwei Stunden umgesetzt. Dann wurde mit 877 g Aceton verdunnt und auf 37*'C abgekuhlt. Das 
Gemisch wurde mit 24,3 g 25%iger NaOH neuu^sicrt und in 1200 g Wasser dispergiert. Sofort danach wurden 6,6 g 
DETA in 50 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde im Vakuum bei bis zu 43'*C abdestilliert. Der Dispersion wurden 1% 
Wingstay LT40 zugesetzt. 

Feststoffgehalt: 41%; LD: 90; Viskositat: 207 mPa • s; pH: 9,7; K-Wert: 84 Mittlere TeilchengroBe: 119 nm. 40 

Herstcllungsbeispiel 5 

400 g (0,136 mol) eines Polytetrahydrofurans der OHZ 38, 34,1 g (0,254 mol) DMPA, 30 g N-MethylpynoUdoo und 
0,05 g DBTL wurden vorgelegt und auf 40°C erwarmt. Dazu wurden 132,0 g (0,594 mol) IPDI gegeben. Nach 150 Mi- 45 
nutcn bd 95'*C wurde mit 600 g Accton verdiinnt und der NCO-Gehalt der erhaltcnen Prepolymeriosung zu 1,40 Gew.- 
% bestimmt (berechneter Wert: 1,40%). Dann wurden 20,6 g (0,204 mol) TEA eingeriihrt Nach 5 Minuten wurde das 
Gemisch durch Zugabe von 1350 g Wasser dispergiert Unmittelbar nach dem Dispergieren wurden 17 g (0,10 mol) 
EPDA und 6,9 g (0,067 mol) DETA in 50 g Wasser zugcgebcn. AnschlieBend wurde die Dispersion dutch Destillieren im 
Vakuum vom Aceton befreit Die erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 30% und eine mittlere Tfeilchen- 50 
groSe von 95 nm auf. 

Herstcllungsbeispiel 6 

452,4 g des im Herstcllungsbeispiel 4 angegebenen Polytetrahydrofurans, 226,2 g Polypropylenoxid (M - 2000), 55 
21,44 g DMPA, 100 g Aceton und 0,5 g DBTL wurden auf 60°C erwarmt und mit 100 g HDI versetzt Die Mischung 
wurde 130 Minuten bei Sl^C umgesetzt und dann mit 877 g Aceton verdunnt. Bei 36''C wurde mit 24,3 g 25%iger 
NaOH neutralisiert und das Produkt in 1200 g Wasser dispergiert, Sofort danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zuge- 
tropft. Das Aceton wurde wie iiri Beispiel 1 abdeslilliert und die Dispersion mil 1% Wingstay LT40 stabihsiert. 

Feststoffgehalt: 42%; LD: 90; Viskositat: 266 mPa - s: pH: 10; K-Wert: 76 Mittlere TeilchengroBe: 125 nm. 60 

Herstellungsbeispicl 7 

339,3 g des im Herstcllungsbeispiel 4 angegebenen Polytetrahydrofurans, 339,2 g des im Herstellungsbeispicl 6 ange- 
gebenen Polypropylcnoxids, 21,44 g DMPA, 0,5 g DBTL und 50 g Accton wurden auf 60°C erwarmt und mit 100 g 65 
HDI 105 Minuten bei 82*'C umgesetzt Dann wurdc mit 600 g Aceton verdUnnt und auf 34*0 abgekUhlt Es wurde mit 
15,4 g TEA in SO g Wasser neutralisiert und die Mischung in 1200 g Wasser dispergiert Sofort danach wurden 6 g 
DETA in 50 g Wasser zugetropft und das Ganzc mit 50 g Wasser verdUnnt Es wurden 7,5 g einer leilneutralisiertcn Po- 
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lyacrylsaurc (Sokolan® PA 30 in 20 g Wasser als Viskositalserniedriger zugcgeben. Das Aceton wurdc wic ini Bci- 
spici 1 abdcsiillicrt. Die Dispersion wurdc mil \% Wingsiay LT40 siabilisicn. 

Festsioffgchali: 39%; LD: 86; Viskosiiat: Paste; pH: 8,6; K-Wert; 70 Miiilcre TcilchengroBe: 140 nm. 

5 Herstellungsbeispiel 8 

691,9 g eines Polyesters aus Adipinsaurc und Dielhylenglykol (OHZ = 42), 21,5 g DMPA. 0,5 g DBTL und l(X)g 
Aceton wurden auf 60**C erwarml, mit 86,6 g HDI versetzt und 100 Minuten bei SO^C umgesetzt. Es wurde mit 877,8 g 
Acctori verdunnl und auf 40'*C abgekuhlt. Dann wurde mit 24,33 g 25%iger NaOH neutraiisiert und bei 35^ in 1200 g 
10 Wasser dispergien. Sofori danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde wie in Beispiel 1 ab- 
destilliert und der Feststoffgehalt auf 40% eingesteUt. 

LD: 98; Viskositat: 209 mPa - s; pH: 10; K-Wert: 53 Mitllere Teilchengrofie: 230 nm. 

Herstellungsbeispiel 9 

15 

400 g des Polyesters aus Dodecenylbemsteinsaure und Hexandiol (OHZ = 59,5), 13,4 g DMPA, 50 g Aceton und 0,3 g 
DBTL wurden bei 60'*C mit 88,9 g IPDI versetzt und 150 Minuten bei SS^C umgesetzt. Dann wurde mit 500 g Aceton 
verdiinnt und auf 40*'C abgekuhlt. Es wurde mit 9,95 g TEA neutraiisiert und bei in 653 g Wasser dispergien, So- 
fort danach wurden 6 g DETA in 100 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde wie in Beispiel 1 abdestilliert und der Fest- 
20 stoffgehalt auf 40% eingesteUt. 

LD: 62; Viskositkt: 164 mPa ■ s; pH: 9,1; Mittlere TeilchengroBe: 210 nm. 

Filmherstellung und Filmpriifung 

25 Die nachfolgendcn Anwendungsbeispiele wurden wie folgt durchgefiihrt: 

Bine auf 70**C vorgewarmte Keramikform wurde in die Losung des Koaguliermittels mit einer Verweilzeit (dwell time) 
von 0,1 s eingetaucht und anschlieBend 40 s bei Raumtemperatur getrocknet. Danach wurde die mit Koaguliermittel be- 
schichtete Form direkt in die 35-50%ige Polymerisatdispersion bei Raumtemperatur eingetaucht. Die Verweilzeit betrug 
10 Sekunden. Nach dem Herausziehcn wurde die Form mit dem anhaftenden Latexfilm 5 Minuten bei Raumtemperatur 

30 vorgetrocknet und dann 3 Minuten in 40''C wamem Wasser gewaschen. Die TVocknung erfolgte im 'ftockenofen inner- 
halb 30 Minuten bei unterschiedlichen Tfemperaturen. Dann wurden die Filme abgezogen und ein daraus entaommenes 
Probenstuck [Type 2 geraaB ISO 37 : 1994CE)] bei 23^0 und 50% relativer Luftfeuchte untersucht (Bestimmung der fur 
eine Dehnung von 100%, 200%, 300% und 500% erforderlichen, auf das Produkt von Brcite und Dicke des Pruflings 
normierten Zugkraft ZK [MPa], der entsprechend normierten ReiBkraft RK [MPa] sowie der ReiBdchnung RD (Zu- 

35 nahme der Probenlange bis zum ZerreiBen, bezogwi auf die Ausgangslange in % gemaB ISO 37 : 1994(E)). Die angege- 
benen MeBwerte sind jeweils Mittelwerte aus 5 Einzelmessungen. 

Bei einigcn Proben wurde dariiber hinaus die Durchstechkraft DK gemaB EN (Europaische Norm) 388 : 1994 und die 
WeiterreiBfestigkeit WF gemSB ISO 34 : 1979 (E) Mcthodc A und B b bestimmi. Hier wurden die Ergebnisse aus jeweils 
drei Einzelmessungen gemittelt. 
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Anwcndungsbeispiel 1 

Die verwendete Koaguliermittellosung bestand aus: 
100 g Calciumnitrat 
45 889 g Wasser 
lOgl^sessig und 

1 g caioxyliertera Alkylphenol (Lutensol* AP 10) 

Der Latex von Herstellungsbeispiel 1 (HE 1) wurde als Polymerisatdispersion eingesetzt. Die Ttocknungstemperatur 
betrug 70''C. Die Filmdicke war 46 jun. Bei der Filmprtifung wurden folgende Ergebnisse (Krafte in MPa) crhalten: 


DispcrsLon 

... 

as: bei -.■ 

ZK bei 

ZK tei , . 

ZKrbfti," • 

RK . 

RD. ■ 

HBl 

1,41 

2.29 

3.24 

6.05 

15,99 

737% 


60 Anwcndungsbeispiel 2 

Die verwendete Koaguliermittel-Losung bestand aus: 
50 g Calciumnitrat 
899 g Wasser 
65 50 g Eisessig 

1 g Lutcnsol AP 10 

Der Latex von Herstellungsbeispiel 2 (KB 2) wurde als Polymerisatdispersion eingesetzt. Die TVocknungsteraperalur 
betrug 70**C. Die Filmdicke war 101 pm. Bei der Filmpriifung wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Dispersion :\ 

ZK bei . 

'zk'bsi;-- " 

2K:bii 


;;rk,;- 








-.^y...tf.'^,(:. 

HB2 

1,60 

2,15 

2,80 

6,99 

20.67 

626% 


Anwendungsbeispiel 3 
Die verwendeLen KoaguliemiiUel-Losungen besianden aus: 

a) 175 g Calciumnitrat 
8l4g Wasser 

10 g Eisessig 

1 g Lutensol AP 10 

b) 350 g Calciumnitrat 
639 g Wasser 

10 g Eisessig und 
1 g Lutensol AP 10 

Der Latex von Herstellungsbeispiel 2 (HB 2) wurde als Polymcrisatdispersion eingesetzt. Die TVocknungstemperatur 
belrug 70 bzw. 120°C (s. Tabellc). 

Bei der Filmpriifung wurden folgende Ergebnisse crhalten: 


Koagulier- 
mittei : 

Trock:- 
nung 

ZK hti 
100%. :.. 

ZK bei 

200;% : .. 

ZK 
bei 
300% 

ZK.\- 
bci • :• ' 
500% ' . 



dicfce ■ ] 
(tart): 

a) 

70*'C 

1,49 

1,64 

1,75 

2,78 

26.46 

823% 

119 

a) 

120*C 

1.43 

1,65 

1.79 

3,37 

34.84 

843% 

112 

b) 

120«C 

1,76 

2,00 

2,23 

6,31 

31,08 

734% 

158 


koagnliermittel • | Troekmmg::- . 

■ bK^^^■-■'^.^■•;^:^ 


:WKfietfc B bf - 

a) 1 120«C 

50,9 N/mm 

16.0 N/mm 

14,0 N/mm 


Zur Bestimmung der Zugkraftentspannung, ausgedriickt als Rcstzugkraft in % der Ausgangszugkraft, wurdc ein Priif- 
ling fiype 2 gemSB ISO 37 : 1994(E)] auf cine Dehnung von 300% gespannt und in diesem Zustand gehalten. In be- 
stimmten ZeitabstSnden wurde anschlieBend die Zugkraft aufgczeichnet, die der PrOfkerper nach der Zeit t noch als 
RUckstellkraft der Dehnung cntgcgcnbrachte. Das Vcrhaltnis der Zugkraft zum Zeitpunkt t zur Ausgangskraft (Zeitpunkt 
t = 0) ergibt den Wert der Rcstzugkraft in %. Die Ergebnisse warcn wie folgt: 
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Koaguliermittel a); ::;Tioc^^ ^V;^ . 

Zeit t in Minuten 

Zugkraft in N 

Restzugkraft in % 

0 

0,804 

100 

1 

0,586 

72.89 

2 

0.517 

64,30 

3 

0,480 

59,70 

4 

0,454 

56,47 

5 

0,436 

54,23 

6 

0,425 

52,86 

7 

0,413 

51,37 

8 

0.403 

50,12 

9 

0,394 

49.00 

10 

0.389 

48.38 

15 

0,364 

45,27 

20 

0.345 

42,91 

25 

0,335 

41,67 

30 

0.325 

40.42 


Anwendungsbeispiel 4 

Es wurden die gleichen KoaguUennittel-LSsungen a und b eingesetzt wie im Anwendungsbeispiel 3. Der Latex von 
Hcrstellungsbcispiel 4 wurde als Polymcrisatdispersion eingesetzt Die TVocknungstemperatur betnig 70. 90 bzw, 12p*'C 
(s. TabcUe) bei der Filmpriifiing wurden folgentte &gebnisse erbalten: 
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niittel-;-;.; . . 

Trock- 

'400% ■: 


•ZK- ^ . . 

[.hem-]- 

ZK 

; .RK. -: ■ :: 

- ■ 

Rp.;.;,;;. 

. rilin-. 
dicke 

b) 

70'C 

1,64 

1,85 

2,01 

3,50 

16,39 

716% 

187 

a) 

70*C 

1,24 

1,33 

1.44 

1.87 

18,77 

£59% 

134 

a) 

90*C 

1,42 

1,56 

1,70 

2 29 

20,50 

825% 

124 

a) 

120*C 

1,46 

1,63 

1,73 

2.32 

31.68 

885% 

135 

b) 

120'C 

1,62 

1.85 

2,00 

3,32 

30,03 

785% 

152 







a) 

120°C 

45,8 N/mm 

17.4 N/mm 

16,4 N/mm 


Zur Bestimmung der Alterungsbestandigkeit wurdcn Filme in KoaguUermittel a getaucht und bei 120''C getrocknet, 7 
Tage bei 70^C gemaB EN 455 bzw. ISO 188 : 1982 (E) temperiert. Die Filmdicke betrug 131 pm. Die Ergebnisse der 
Zugpriifung lauten wie foigt: 


Koagu- 

mitiel!|- 

Trodc- . 

,;iiuag-;V 

Alts--., 
rung.. - ■■; 

ZK bsl 

100 % • 

ZK bei 

.200%: 

ZK bei 
300% 

•ZE..fael = : 

■500%' 

.KkC.':- V*. 

'y ■ 


a) 

120"C 

7 Tage 

bsi 

70"*C 

1,52 

1,76 

1,93 

3.54 

31,44 

763% 


Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen von diinnwandigen elastischen Formkorpem aus Polyurethanen durch Tkuchen eines 
formgebenden KOrpcrs in eine w&firige Polyiirethanlatcxzubereitung, Koaguliercn des Latex auf der OberflSchc dcs 
formgcbcnden Ktirpcrs, gcgcbcncnfalls Waschen und HSrten der abgeschiedenen Schicht aus koaguliertem elasto- 
merem Polyurethan und Abtrennen der Schicht als selbsttragende Folic von dem formgebenden Korper; dadurch 
gckennzcichnct, daB man auf dcrOberflSche des formgebenden KSrpers eine Schicht eines Elektrolyten als Koagu- 
licrmittel erzeugt, den so vorbehandelten formgebenden Kdrpcr in einen wSBrigen Latex eines Polyurethans taucht, 
das aus einem Diisocyanat und aus einem polymeren Diol mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 entstan- 
dene Einheiten enthalt und das ionogene Gruppen aufweisl, wobei die mittiere TfeilchengroSe des Latex 50 bis 
300 nm betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Diol ein Polyether- oder Polyesterdiol 
ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyetherdiol Polytetrahydrofuran ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan zusatzlich aus einem niedermoleku- 
laren Diol mit einem Molekulargewicht von 60 bis 500 entstandene Einheiten enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Diisocyanat zu polymerem 
Diol 0,5 : 1 bis 5 : 1 belnigt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan zusatzlich aus cincm Amin mit zwei 
Oder drei primaren oder sekundaren Aminogruppen entstandene Einheiten enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat ein aUphatisches. cycloaliphatisches 
Oder gemischt aUphatisch/cycloaliphatisches Diisocyanat isL 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan als ionogene Gruppen CarbonsSurc-, 
Sulfons&ure-, PhosphonsUure-. Caibons^ureanhydrid- oder Aminogruppen enthSlt 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan ferner in kleinerem Mengenanteil 
Hnheiten enthalt, die aus mehr als zweiwertigen Isocyanaten, Alkoholen, Aminen oder Aminoalkoholen entstanden 
sind. 
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10. Vcrfahrcn nach Anspruch 1 . dadurch gekennz-eichnct, daB man die Schicht dcs Koagulicrmiltels durch Tauchcn 
dcs tbnngcbcndcn Korpcrs in cine waBrigc Hicktrolyllosung und TYockncn dcs Korpcrs, bcvorzugt bci crhohtcr 
Tempcralur erzeugl. 

1 1 . Vcrfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnei, daB der Eleklrolyt ein Salz eincs cin- oder niehrwcrtigcn 
Kations oder cine Broensted-Siiure ist. 

12. Vcrfahrcn nach Anspruch 1 1 , dadurch gckcnnzcichnet, dafi der Eleklrolyt ein Hrdalkalisalz ist. 

13. Dunnwandiger elasiischer Formkorper aus durch Koagulation abgeschiedenem Polyurethanlalex, wobei das 
Polyurethan aus einem Diisocyanat und cinem polymeren Diol mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 ent- 
standene Einheiten enthalt und ferner ionogene Gnjppen aufweist. 

14. Formkorper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnei, daB der Polyurethanlalex frei von Emulgatoren ist. 

15. Formkbrper nach Anspmch 13, dadurch gekennzeichnei, daB das polymere Diol ein Polyeiher- oder Polyester- 
diol ist. 

16. Formkorper nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnei, daB das Polyelherdiol Polylelrahydrofuran isL. 

17. Formkorper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnei, daB das Molveitaltnis von Diisocyanateinheiten zu 
polymeren Dioleinheiten 0,5 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

18. Formkorper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnei, dal3 das Diisocyanat ein aliphatisches, cycloaliphati- 
sches Oder gemischt aliphatischZ-cycloaliphatisches Diisocyanat ist. 

19. WaBrige Dispersion eincs wasserunlos lichen Polyurethans, das aus einem Diisocyanat und aus Polytetrahydro- 
furan mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 cntstandene Einheiten enthalt und das ionogene Gruppen auf- 
weist, wobei die mittlere TeilchengroBe der Dispersion 50 bis 300 nm betragl. 

20. WaBrige Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnei, daB die ionogenen Gruppen von Einheiten aus 
DimelhylolpropionsSure, N-(2-Aminoethyl)-2-amino-propionsaure, 2-Amino-ethylanunoethansulfonsaure oder 2- 
Amino-ethylaminopropansulfonsaure gebildet werden., 

21. WaBrige Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnei, daB das Diisocyanat Hexamethylendiisocya- 
nat, l-Isocyanato-3,5,5-lrimclhyl-5-isocyanalomcthyl-cyclohcxan oder Bis-(4-isocyanato-cydohexy!)methan ist. 

22. WaBrige Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnei, daB sie frei von Emulgatoren ist. 
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